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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von funklionellen glasartigen, vorzugsweise farbigen 
Oder kolloidgefarbten Schichten auf Substraten. 

Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren 
zur Herstellung von f unktionellen glasartigen Schichten 
auf Substraten, das dadurch gekennzeichnet ist, daG 
man eine Zusammensetzung, die emaltlich ist durch 
Hydrolyse und Polykondensation von 

(A) mindestens einem hydrolysierbaren Silan der 
allgemeinen Formel (I) 



SiX^ 



(I) 



in der die Reste X gleich oder verschieden sind und 
hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxy Igruppen 
bedeuten, oder einem davon abgeleiteten Oligo- 
mer, und 

(B) mindestens einem Organosilan der allgemeinen 
Formel (II) 



Rl a R2 b SiX (4-a-b) 



(H) 



in der R 1 ein nicht hydrolysierbarer Rest ist, R 2 ei- 
nen eine funktionelle Gruppe tragenden Rest be- 
deutet, X die vorstehende Bedeutung hat und a und 
b den Wert 0, 1 , 2 oder 3 haben, wobei die Summe 
(a+b) den Wert 1 , 2 oder 3 hat, oder einem davon 
abgeleiteten Oligomer in einem Stoffmengenver- 
haltnis (A):(B) von 5-50 : 50-95, sowie 
(C) gegebenenfalls einer oder mehreren Verbin- 
dungen von glasbildenden Elementen, 

mit mindestens einem Funktionstrager aus der Gruppe 
der temperaturbestandigen Farbstoffe und Pigmente, 
Metall- oder Nichtmetalloxide, farbenden Metallionen, 
Metall- oder Metallverbindungs-Kolloide und Metallio- 
nen, die unter Reduktionsbedingungen zu Metall-Kollo- 
iden reagieren, vermischt, 

die mit dem Funktionstrager verm ischte Zusammenset- 
zung auf ein Substrat aufbringt und 
den Uberzug thermisch zu einer glasartigen Schicht ver- 
dichtet 

Die US-Patentschrift US-A-5 182 143 befaf3t sich 
mit der Hydrolyse von Tetraalkoxysilan (TEOS) im Ge- 
misch mit einem funktionellen Silan (3-Aminopro- 
pyltriethoxysilan). Im Beispiel 8 aus Tabelle 1 wird ein 
Anteil an funktionellem Organosilan von 50 Gew.-% 
(50 : 50) erreicht Die nach dieser Lehre zunachst er- 
haltlichen dunnen Sol-Gel-Uberzuge, beispielsweise 
auf Metall- oder Kunststoffsubstraten, konnen auch 
thermisch bei Temperaturen von 50 - 1600 C zu einem 
glasartigen Uberzug verdichtet werden. Der Zusatz ei- 



nes Funktionstragers aus der Gruppe der temperatur- 
bestandigen Farbstoffe, Pigmente, Metall-oder Nicht- 
metalloxide, farbender Metallionen oder -kolioide und 
dgl., um eine Einfarbung der Glasschicht zu erreichen, 

s ist nicht vorgesehen. Zudem werden hydrolysierbare 
Silane mit stark unterschiedlicher Reaktivitat verwen- 
det,.um so einen mehrschichtigen Uberzug zu erhalten. 
Dabei hydrolysiert das reaktivere Silan zuerst unter 
Ausbildungeines ersten Uberzugs. sodann kondensiert 

10 das weniger reaktive als zweite Schicht. 

Das erfindungsgemaBe Beschichtungssystem be- 
ruht auf der uberraschenden Erkenntnis, da(3 die auf 
das Substrat aufgebrachte Zusammensetzung trotz ih- 
res relativ hohen Anteils an organischen (kohlenstoff- 

15 haltigen) Komponenten einer thermischen Verdichtung 
bei hohen Temperaturen unterzogen werden kann, 
ohne dafJ eine RiBbildung oder ein Transparenzverlust 
auftritt. Dabei findet ein stetiger Ubergang von einem 
organisch-modifizierten Glas bis hin zu einem rein an- 

20 organischen (kohlenstoff-freien) Si0 2 -Glas statt. Die 
eingebrachten Funktionstrager, z.B. Metall kolioide, be- 
halten ihre Funktion (Lichtabsorption, Lichtstreuung, 
Photochromie, Katalyse, etc.) bei und ergeben z.B. im 
Fade von Metal Ikolloiden intensiv gefarbte glasartige 

25 Schichten. Die Moglichkeit der thermischen Verdich- 
tung bei relativ hohen Temperaturen erlaubt die Herstel- 
lung von riOfreien Beschichtungen mit hoher thermi- 
scher, mechanischer und chemischer Stabilitat auf Me- 
tall-, Glas- und Kerarnikoberflachen. 

30 Bei den hydrolysierbaren Silanen (A) und den Or- 
ganosilanen (B) sind die hydrolysierbaren Gruppen X 
beispielsweise Wasserstoff oder Halogen (F, CI, Br oder 
I), Alkoxy (vorzugsweise C^-Alkoxy, wie z.B. Methoxy, 
Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (vor- 

35 zugsweise Cg.^-Aryloxy, wie z.B. Phenoxy), Acyloxy 
(vorzugsweise 

C^-Acyloxy, wie z.B. Acetoxy oder Propionyloxy), 
Alkylcarbonyl (vorzugsweise C 2 .rAlkylcarbonyl, wie z. 
B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino oder Dialkylamino 

40 mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen. 

Der nicht hydrolysierbare Rest R 1 ist beispielsweise 
Alkyl (vorzugsweise C^e-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Pro- 
py!, Isopropyl, n-Butyl, s-Butyl undt-Bulyl, Pentyl, Hexyl 

45 oder Cyclohexyl), Alkenyl (vorzugsweise C 2 ^-Alkenyl, 
wie z.B. Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Al- 
kinyl (vorzugsweise C 2 . 6 -Alkinyl, wie z.B. Acetylenyl 
und Propargyl) und Aryl (vorzugsweise Ce.^-Aryl, wie 
z.B. Phenyl und Naphthyl). Die genannten Reste R 1 und 

so X konnen gegebenenfalls einen oder mehrere ubliche 
Substituenten, wie z.B. Halogen oder Alkoxy, aufwei- 
sen. 

Spezielle Beispiele fur die funktionellen Gruppen 
des Restes R 2 sind die Epoxy-, Hydroxy-, Ether-, Ami- 
55 no-, Monoalkylamino-, Dialkylamino-, Amid-, Carboxy-, 
Mercapto, Thioether-, Vinyl-, Acryloxy-, Methacryloxy-, 
Cyano-, Halogen-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Sulfonsau- 
re- und Phosphorsauregruppe. Diese funktionellen 
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Gruppen sind uber Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen- 
Bruckengruppen, die durch Sauerstoff- oder Schwefel- 
atome oder -NH -Gruppen unterbrochen sein konnen, 
an das Siliciumatom gebunden. Die genannten Bruk- 
kengruppen leiten sich z.B. von den oben genannten Al- 
kyl-, Alkenyl- oder Arylresten ab. Die Reste R 2 enthaften 
vorzugsweise 1 bis 18, insbesondere 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatome. 

In der allgemeinen Formel (II) hat a vorzugsweise 
den Wert 0, 1 oder 2, b vorzugsweise den Wert 1 oder 
2 und die Summe (a+b) vorzugsweise den Wert 1 oder 

2. 

Besonders bevorzugte hydrolysierbare Silane (A) 
sind Tetraalkoxysilane wie Tetraethoxysilan (TEOS) . 
Besonders bevorzgte Organosilane sind Epoxysilane 
wie* 3-Grycidyloxypropyl-trimethoxysilan (GPTS) und 
Aminosilane wie 3-Aminopropyl-triethoxysilan und 3- 
(Aminoethylamino)-propyl-triethoxysilan (DIAMO). 

Das Stoffmengenverhaltnis des hydrolysierbaren 
Silans (A) zu dem Organosilan (B) betragt 5 bis 50 : 50 
bis 95, vorzugsweise 1 5 bis 25 : 75 bis 85. 

Die Eventualkomponente (C) ist vorzugsweise im 
Reaktionsmedium loslich oder dispergierbar. Verwend- 
bar sind z.B. Verbindungen (Halogenide, Alkoxide, Car- 
boxylate, Chelate, etc.) von Lithium, Natrium, Kalium, 
Rubidium, Casium, Beryllium, Magnesium, Calcium, 
Strontium, Barium, Bor, Aluminium, Titan, Zirkon, Zinn, 
Zink oder Vanadium. Die Hydrolyse und Polykondensa- 
tion wird entweder in Abwesenheit eines Losungsmittels 
oder vorzugsweise in einem waftrigen oder waGrig/or- 
ganischen Reaktionsmedium, gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines sauren oder basischen Kondensations- 
katalysators wie HCI, HNO 3 oderNH 3 durchgef0hrt. Bei 
Einsatz eines flussigen Reaktionsmediums sind die 
Ausgangskomponenten in dem Reaktionsmedium los- 
lich. Als organische Losungsmittel eignen sich insbe- 
sondere mit Wasser mischbare Losungsmittel, z.B. ein- 
oder mehrwertige aliphatische Alkohole, Ether, Ester, 
Ketone, Amide, Sulfoxide und Sultone. 

Vorzugsweise erfolgt die Hydrolyse und Polykon- 
densation unter den Bedingungen des Sol-Gel-Prozes- 
ses, wobei das Reaktionsgemisch im viskosen Sol-Zu- 
stand zum Beschichten des Substrats verwendet wird. 

Gegebenenfalls wird die Hydrolyse und Polykon- 
densation in Gegenwart eines Komplexbildners durch- 
gefuhrt, z.B. Nitraten, fi-Dicarbony [verbindungen (z.B. 
Acetylacetonaten oder Acetessigsaurester), Carbon- 
sauren (z.B. Methacrylsaure) oder Carboxylaten (z.B. 
Acetat, Crtrat Oder Glykolat), Betainen, Diolen. Diami- 
nen (z.B. DiAMO) oder Kronenether. 

Das erhaltene Sol wird mit mindestehs einem mo- 
lekulardispersen oder nanoskaligen Funktionstrager 
aus der Gruppe der temperaturbestandigen Farbstoffe 
und Pigmente, Metalloxide oder Nichtmetalloxide, far- 
benden Metallionen, Metall- Oder Metallverbindungs- 
Kolloide und Metallionen, die unter Reduktionsbedin- 
gungen zu Metal l-Kolloiden reagieren, vermischt. 

Alstemperaturbestandige Farbstoffe eignen sich z. 



B. Azofarbstoffe wie Methylorange, Alizaringelb Oder 
Kongorot; Dispersionsfarbstoffe wie Disperse Red; Tri- 
phenylmethanfarbstoffe wie Malachitgrun, Eosin, Fluo- 
reszein, Aurin und Phenolthalein; KOpenfarbstoffe wie 

s Indigo, Thioindigo und Anthrachinon-Farbstoffe; Pery- 
lenfarbstbffe sowie Fluoreszenzfarbstoffe wie Fluore- 
scent Brightener 28. Verwendbare Pigmente sind z.B. 
Phthalocyanine mit z.B. Cu, Co, Ni, Zn oder Cr als Zen- 
tralatom; RuGpigmente mit einem Partikeldurchmesser 

10 unter 500 nm. 

Geeignete Metall- oder Nichtmetalloxide sind z.B. 
Si0 2 , Ti0 2 , Zr0 2 , Al 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Cr 2 0 3> CuO, Cu 2 0, 
ZnO, Mn 2 0 3 , Sn0 2 , PdO und Ir^Oa. Diese Metall- oder 
Nichtmetalloxide haben vorzugsweise einen Partikel- 

is durchmesser von 1 bis 100 nm. 

Die farbenden Metallionen werden vorzugsweise in 
Form von wasserlos lichen Salzen, z.B. Nitraten oder 
Halogeniden, von z.B. Mn 2+ , Co 2 * Fe 3 * oder Cr^ ein- 
gesetzt. 

20 Als Metallkolloide eignen sich insbesondere solche 
von Ag, Cu, Au, Pd und R. Diese haben gewohnlich ei- 
nen Partikeldurchmesser von 1 bis 100 nm, das heiBt 1 
bis 20 nm im Falle von transparenten Schichten bzw. 20 
bis 100 nm im Falle von lichtstreuenden Schichten. 

25 Geeignete Metal (verbindungen in kolloidaler Form 
sind z.B. Metallhalogenide wie AgCI, AgBr, AgClxBr^ 
und CuCI, Metallcarbide wie TiC und B 4 C, Metallnitride 
wie BN und TiN, Metallarsenide wie Cd 3 As 2 , Metallp- 
hosphide wie Cd 3 P 2 , Chalkogenide (Sulfide, Selenide, 

30 Telluride) wie AgS, CdS, HgS, PbS und ZnS; CdSe, Zn- 
Se, CdTe; und Mischphasen wie ZnSe/PbS 2 und CdS/ 
PbS 2 . 

Die Metallverbindungen haben einen Partikel- 
durchmesser von vorzugsweise 1 bis 100 nm, insbeson- 
35 dere 1 bis 50 nm und besonders bevorzugt 2 bis 30 nm. 

Die Menge des Funktionstragers richtet sich nach 
den gewunschten funktionellen Eigenschaften der Be- 
schichtung, z.B. der gewunschten Farbintensitat oder 
Opazitat. 

40 Das Metall- oder M eta live rbindungskol bid kann ge- 
gebenenfalls in vorkomplexierter Form eingesetzt wer- 
den, wobei z.B. die oben genannten Komplexbildner 
Anwendung finden. 

Das mit dem Funktionstrager yermischte Sol wird, 

45 nachdem gegebenenfalls noch die Vlskositat durch Ent- 
fernen oder Zugabe eines Losungsmittels eingestellt 
worden ist, nach Oblichen Beschichtungsmethoden auf 
das Substrat aufgebracht. Anwendbare Techniken sind 
z,.B. das Tauchen, GieGen, Schleudern, Aufspruhen 

50 oder Aufstreichen. Das erfindungsgemaf3 hergestellte 
Sol hat gegenOber herkommlichen TEOS-Solen den 
Vorteil einer sehr langen Topfzeit. Femer wirken sich In- 
homogenitaten in der Beschichtung (ungleichmaQige 
Dicke) weniger kritisch auf die optische Qualitat der 

55 Schicht aus, da bei der thermischen Verdichtung keine 
Ri8bildung aurtritt. Geeignete Substrate sind z.B. sol- 
che aus Metallen wie Edelstahl, Kupfer, Messing und 
Aluminium; Glasern wie Floatglas, Borosilikatglas, Blei- 
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kristall Oder Kieselglas; und Keramiken wie AfeO^ Zr0 2 , 
Si0 2 -Mischoxiden oder auch Email. 

Der erhaltene Clberzug wird gegebenenfalls ge- 
trocknet und dann thermisch zu einer glasartigen 
Schicht verdichtet. Dies kann bei Temperaturen Qber 
250°C, vorzugsweiee uber 400°C und besonders be- 
vorzugt uber 500°C bis unter den Erweichungs- oder 
Zersetzungspunkt des Substrats erfolgen. Die thermi- 
sche Verdichtung kann an der Luft oder in einem Inert- 
gas wie Stickstoff oder Argon durchgefuhrt werden. Die 
Warmebehandlung kann gegebenenfalls auch durch 
IR- oder Laser-Strahlung erfolgen. Es ist auch moglich, 
durch selektive Warmeeinwirkung strukturierle Uberzu- 
ge herzustellen. 

Die folgenden Beispiele erlautem die Erfindung. 

HERSTELLUNGSBEI SPIEL 

Herstellung eines GPTS/TEOS-Grundsols 

. 2ur Solsynthese werden 160 g 3-Glycidyloxypro- 
pyltrimethoxysilan (GPTS) und 40 g Tetraethoxysilan 
(TEOS) mit 120 ml Ethanol vermischt und unter Ruhren 
auf 60°C erhitzt (Molverhaltnis 80:20). Dieser Mischung 
werden 28,5 g Wasser und 0,5 ml HNO a konz. zugege- 
ben und 15 h bei 60°C gerOhrt. Das so erhaltene Sol 
wird mit 150 ml Ethanol verdunnt und kann mehrere Wo- 
chen als Beschichtungslosung eingesetzt werden. 

BEISPIEL 1 

Herstellung einer lichtstreuende, opalglasahnlichen 
Schicht 

Zu dem Grundsol werden 2 g Ti02-Pulver P25 (De- 
gussa AG) gegeben und 5 Minuten mit einem Ultra- 
schall-Desintegrator homogenisiert. Mit diesem Sol 
werden Floatglas-Substrate durch Tauchen beschichtet 
(Ziehgeschwindigkeiten von 2-15 mm/s) und anschlie- 
Gend bei 100-500°C thermisch verdichtet. Man erhalt 
eine ca. 2 jim dicke, matte, lichtstreuende Schicht, die 
den gleichen optischen Eindruck wie Opalglas zeigt und 
bis zu einer Verdichtungstemperatur von 500°C riBfrei 
bleibt. 

BEISPIEL 2 

Herstellung einer Perlmuttglanzschicht 

Zu dem Grundsol werden 2,5 g lriodin R Glanzpig- 
ment (Merck, Darmstadt) und 0,1 g Aerosil R 300 (De- 
gussa AG) untergeruhrt. Die Mischung wird 5 Minuten 
mit einem Ultraschall-Desintegrator homogenisiert und 
anschlieGend im Eisbad auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt. Mit der Beschichtungslosung werden Mikroskop- 
Objekttrager durch Tauchen mit Ziehgeschwindigkeiten 
von 2-20 mm/s beschichtet und bei Temperaturen zwi- 
schen 100 und 500°C thermisch verdichtet. Nach 100°C 



erhalt man eine flexible, weiche Beschichtung, wahrend 
nach 500°C die Beschichtung glasahnliche Harte auf- 
weist. Die Schichten zeigen alls einen optisch reizvollen 
Perlmuttglanz. 

5 

BEISPIEL 3 

Herstellung eines glanzenden Uberzugs auf Kupfer 

10 Das Grundsol wird auf alkalisch gereinigte Kupfer- 
piattchen durch Tauchbeschichten mit Ziehgeschwin- 
digkeiten von 2 bis 4 mm/s aufgebracht und unter Argon 
bei 200°C thermisch verdichtet. Die Substrate zeigen 
eine goldglanzende ca. 1-2 \im dicke Beschichtung. 

75 

BEISPIEL 4 

Herstellung einer matten Beschichtung auf Edelstahl 

20 Dem Grundsol werden nach der Reaktion 300 mg 
Aiuox C R (Degussa) zugefugt und das Pulver mit dem 
Desintegrator (Branson) 6 min in das Sol dispergiert. 
Man erhalt ein partikelhaltiges Sol, das nach dem Ab- 
kuhlen auf Raumtemperatur zum Beschichten verwen- 

25 det werden kann. 

Die Ziehgeschwindigkeiten fur Beschichtungen auf 
Edelstahl 1 .4301 (Dl N 1 7440) liegen im Bereich von 1 -4 
mm/s. Man erhalt eine matte, rauhe Beschichtung auf 
den Edelstahlblechen, die bei Temperaturen von 

30 500-700°C riflfrei ausgeheizt werden konnen. In Inert- 
gas-Atmosphare (Argon) wird das Anlaufen des Edel- 
stahls verhindert. Die Schichtdicken liegen bei 3-3,5 \im 
nach thermischer Verdichtung mit einer Aufheizrate von 
1 K/min. 

35 

BEISPIEL 5 

Herstellung eines dunkelbraunen Uberzugs auf Glas 

40 1 60 g GPTS, 40 g.TEOS, 43,6 g Mn(N0 3 ) 2 .6H 2 0, 
gelost in 1 20 ml Ethanol werden vermischt und auf 60°C 
erwarmt. Dazu werden 12 g Wasser und 0,5 g HNO a 
konz. zugegeben. Die Losung wird 15 h bei dieser Tem- 
peratur gerOhrt und das Sol anschlieGend mit 150 ml 

45 Ethanol verdunnt. 

Mikroskop-Objekttrager werden in die Losung ge- 
taucht und mit Ziehgeschwindigkeiten von 2-4 mm/s 
herausgezogen. Die erhaltenen Schichten werden bei 
500°C getempert und enthalten dann einen Anteil von 

50 20 Gew.-% an Mn0 2 . Dabei entsteht eine dunkelbraune 
Farbe. 

Fur Eisenoxid-haltige Schichten werden 66,7 g Fe 
(N03)3-9H 2 0 vorgegeben und nach dem Temperieren 
auf 60°C noch 1 ,7 g Wasser zudosiert. Beschichtet und 
55 verdichtet wird wie bei den Mn02-haltigen Beschichtun- 
gen. Es werden ebenfalls dunkelbraune Schichten mit 
20 Gew.-% Fe 2 0 3 erhalten. 
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BEISPIEL 6 

Herstellung von farbigen hochtemperaturf esten Schich- 
ten 

5 g Phthalocyanin werden in 10 ml Ethanol auf ge- 
lost. 10 ml Grundsol werden langsam unter Zugabe der 
ethanolischen Farbstoff losung vermischt. Das entstan- 
dene Sol kann nach Filtration uber einen 0,2 um Filter 
zur Beschichtung verwendet werden. Die Schichten 
werden bei Temperaturen bis zu 400°C ausgeheizt. 
Man erhalt je nach Komplex unterschiedliche Farben. 
Beispielsweise liefert Cu-Phthalocyanin eine blaue Be- 
schichtung auf Glas. 

BEISPIEL 7 

Herstellung von photochromen Schichten 

Zur Herstellung des Soles werden 10 ml Ethanol 
und 10 ml Grundsol und/oder GPTS/TEOS-Vorhydroly- 
satder Verhaltnisse0:1 bis 1:0beiRaumtemperaturge- 
mischt. 

AnschlieBend werden 0,4-2 g AgN0 3 und 1 -20 ml 
DIAMO zugesetzt und bis zum vollstandigen Losen ge- 
ruhrt. Zu der klaren Losung gibt man 0,003-0,8 g K 3 [Cu 
(CN) 4 ]. Zur Ausbildung von AgCI in den Schichten wer- 
den 0,48-12 ml 3-Chlorpropyl-trimethoxysilan zum Sol- 
ansatz gegeben. 

Im Falle silberbromidhaltiger Schichten konnen <x- 
a>-Dibromalkane ab einer Kettenlange von 8 C-Atomen 
verwendet werden, z.B. 1 ,8-Dibromoctan Oder 1,10-Di- 
bromdecan. Fur die Ausbildung von AgCkBr^-Misch- 
kristalliten kommen sowohl 3-Chlorpropyl-trimethoxy- 
silan als auch 1 ,8-Dibromoctan zum Einsatz (x von 0,25 
bis 0,75). 

Nach 10-30minutigem ROhren ist das Sol beschich- 
tungsfahig. Die Beschichtung erfolgt durch Tauchen. 
Dazu werden die Substrate in die Sollosung einge- 
taucht, 30 s belassen und mit Geschwindigkerten von 
1-7,5 mm/s herausgezogen. 

Nach 1-stundigem Trocknen der Schichten bei 
65°C werden diese mit 1 -3°K/min auf 280-350°C in Nor- 
malatmosphare aufgeheizt und 10 min bis 5 h bei der 
Endtemperatur getempert. Die Abkuhlung der Schich- 
ten erfolgte in 10 min bis 10 h auf Raumtemperatur. 

Urn den photochromen Effekt zu untersuchen, be- 
strahlt man die 0,2-1,0 ujti dtcken Schichten mit einer 
750 W Hg-Xe-Lampe in einem Abstand von 40 cm zur 
Lampe. Hierbei erfolgt nach 1 -20 min eine Dunkelfar- 
bung. Dabei wird die Transmission um 4-45% verringert. 

Die dunkel gefarbten Schichten regenerieren nicht 
bei Raumtemperatur, eine Aufhellung wird erst bei Tem- 
peraturen ab 100°C erreicht. Die vollstandige Entfar- 
bung gelingt nach einer Temperaturbehandlung von 15 
min bis 1 h bei 200°C. Die GroBe der Silberhalogenid- 
kristalle, die aus rontgenographischen Messungen er- 
mittelt wurde, betragt 5-25 nm im Durchmesser. 



BEISPIEL 8 

Herstellung von gold-, silber-, gold/silber-, kupfer-, pla- 
tin- und palladiumkolloidhaltigen Beschichtungen 

s 

1. Goldkolloidhaltige Beschichtung auf Glassub- 
strat 

0,31 g H[AuCI 4 ]-2H 2 0 werden in 4 ml Ethanol 
gelost. Zu dieser Losung werden 0,18 g DIAMO, in 
'0 1 mi Ethanol gelost, zugetropft. Das auf diese Wei- 
se vorkomplexierte Gold wird dann zu 20 ml vorhy- 
drolysiertem GPTS/TEOS-Grundsol, in das zuvor 
1 ,58 ml DIAMO eingeruhrt wurde, zugetropft. Auf 
diese Weise kann jedes beliebiges Gold-Stabilisa- 
tor-Verhaltnis (molares Verhaltnis von Au zu Stabi- 
lisator bis 1:30 erprobt) erreicht werden. Die kom- 
plexe Mjschung wird 30 Minuten geruhrt und an- 
schlieOend durch 1,2 und 0,8 urn Filter filtriert. Mit 
dem erhaltenen Sol werden Objekttrager durch 
Tauchen beschichtet. Die Schichten sind zunachst 
leicht gelb gefarbt. Das Gold wird bei Temperaturen 
zwischen 80°C und 150*C durch Ethanol zum Kol- 
loid reduziert. Die Schicht wird schlieBlich unter 
Luftatmosphare bei Temperaturen bis zu 500°C 
verdichtet. Die erhaltenen Schichten sind transpa- 
rent und riBfrei und je nach KolloidgroGe rot, violett 
Oder blauviolett. 

2. Silberkolloidhaltige Beschichtung auf Glassub- 
strat 

0,51 g AgN0 3 wird in 3,3 ml DIAMO und 3 ml 
Ethanol gelost. Die erhaltene Losung wird in 20 ml 
vorhydrolysiertes GPTS/TEOS-Grundsol einge- 
ruhrt, 30 Minuten geruhrt und anschlieBend durch 
1,2 und 0,8 um Filter filtriert. Mit dem erhaltenen 
leicht gelb gefarbtem Sol werden Objekttrager 
durch Tauchen beschichtet. Die Reduktion der Sil- 
berionen zu Kolloiden erfolgt durch Ethanol beim 
Ausheizen der Schichten bei Temperaturen bis zu 
500°C unter Luftatmosphare. Die riftfreien, trans- 
parenten Schichten sind gelb bis gelbbraun. 

3. Gold/Silberkolloidhaltige Beschichtung auf Glas- 
substrat 

0,32 g AgN0 3 wird in 2 ml DIAMO und 2 ml 
Ethanol gelost und diese Mischung in 20 ml vorhy- 
drolysiertes GPTS/TEOS-Grundsol eingeruhrt. 

0,41 g H[AuCI 4 ]-2H 2 0 wird in 4 ml Ethanol ge- 
lost und zu dieser Losung werden 0,23 g DIAMO, 
in 1 ml Ethanol gelost, zugetropft. Die erhaltene Lo- 
sung wird in 20 ml vorhydrolysiertes GPTS/TEOS- 
Sol eingeruhrt. 

Dann wird das silberhaltige Sol zum goldhalti- 
gen Sol zugetropft und 30 Minuten geruhrt. Die 
komplexe Mischung wird 30 Minuten geruhrt und 
anschlieBend durch 1 ,2 und 0,8 fim Filter filtriert. 
Die Schichten sind zunachst leicht gelborange. Die 
Reduktion der Gold- und Silberionen zum Kolloid 
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erfolgt durch Ethanol bei Temperaturen zwischen 
80°C und 140°C unter Luftatmosphare. Die trans- 
parenten Schichten konnen bis zu 500°C riBfrei 
ausgeheizt werden und sind aprikosefarben. 

5 

4. Kupferkolloidhaltige Beschichtungen 

4. 1 . CUS0 4 als Precursor 

0,4 g CUS0 4 wird in 4 ml DIAMO und 5 ml 
Alkoholgemisch gelost und 5 Stunden geruhrt. 10 
Die entstandene Losung wird zu 10 ml vomy- 
drolysiertem GPTS/TEOS-Grundsol zugege- 
ben und fur weitere 30 Minuten gerOhrt und an- 
schlieBend durch 1 ,2 urn Filter fiitriert. Mit dem 
erhaltenen Sol werden Objekttrager durch Tau- is 
chen beschichtet und bei 80°C vorgetrocknet, 
wobei die Schichten leicht dunkelblau gefarbt 
sind Die Reduktion des Kupfers zum Kolloid 
erfolgt unter Formiergas (92% Volumenanteil 
N 2 , 8% Volumenanteil H 2 ) bei Temperaturen 20 
zwischen 400°C und 500°C. Die erhaltenen 
riBfreien, transparenten Schichten sind rot ge- 
farbt. 

4.2. Cu(N0 3 ) 2 3H 2 0 als Precursor 25 
0,70 g Cu(N0 3 ) 2 3H 2 0 wird in 5 ml Ethanol 

gelost und 5 ml einer DIAMO-Ethanol-Mi- 
schung (1 ml DIAMO, 4 ml Ethanol) zugege- 
ben. Diese Mischung wird in 10 ml vorhydroly- 
siertes GPTS/TEOS-Grundsol eingeruhrt, wei- 30 
tere 30 Minuten geruhrt und anschlieBend 
durch 1 ,2 und 0,8 jim Filter fiitriert. Mit dem er- 
haltenen Sol werden Objekttrager durch Tau- 
chen beschichtet und bei 80°C vorgetrocknet, 
wobei die Schichten leicht dunkelblau gefarbt 35 
sind. Die Reduktion des Kupfers zum Kolloid 
erfolgt unter Formiergas (92% Volumenanteil 
N 2 , 8% Volumenanteil H 2 ) bei Temperaturen 
zwischen 400°C und 500°C. Die erhaltenen 
riBfreien, transparenten Schichten sind rot ge- 40 
farbt. 

5. Platinkolloidhaltige Beschichtung 

0,41 g hyPtCy 2H 2 0 wird in 5 ml Ethanol ge- 
lost und 0,67 ml DIAMO zugetropft. Die entstande- 4S 
ne Losung wird in 20 ml vorhydrolysiertes GPTS/ 
TEOS-Grundsol eingeruhrt, weitere 30 Minuten ge- 
ruhrt und anschlieGend durch 3,0 und 1 ,2 urn Filter 
fiitriert. Mit dem erhaltenen Sol werden Objekttrager 
durch Tauchen beschichtet und bei 80°C vorge- so 
trocknet, wobei die Schichten schwach gelb gefarbt 
sind. Die Reduktion des Platins zum Kolloid und das 
Ausharten der Schichten erfolgt unter Formiergas 
(92% Volumenanteil N 2 , 8% Volumenanteil H 2 ) bei 
Temperaturen zwischen 400°C und 500°C. Die er- ss 
haltenen riBfreien und transparenten Schichten 
sind nach der Temperung graubraun gefarbt. 



6. Palladiumkolloidhaltige Beschichtungen auf 
Glas- und Keramiksubstraten X mg Pd(ac) 2 bzw. Pd 
(N0 3 ) 2 (X= 100-400 g) werden in Aceton gelost. Zu 
der orangegelben bzw. braun transparenten Lo- 
sung gibt man ein Gemisch von DIAMO und 5 ml 
Ethanol. Das molare Verhaltnis zwischen DIAMO 
und dem Pd-Edukt kann dabei zwischen 3: 1 und 1 2: 
1 variiert werden. Zu der Reaktionsmischung wer- 
den 0-50 ml GPTS/TEOS-Grundsol gegeben (je 
nach gewunschter Pd-Konzentration). Nachdem 
das Losungsmittel bei 30°C (100 mbar) fur 5 min im 
Wasserstrahlvakuum mit der Membranpumpe ab- 
destilliert wurde, kann das Sol sofort zur Beschich- 
tung verwendet werden. Nach Trocknen der Be- 
schichtung (30 min bei 80°C) erfolgt die thermische 
Verdichtung der Schicht bei Temperaturen bis 
600°C in N 2 - oder Ar-Atmosphare. Auf diese Weise 
erhalt man ca. 1 \im dicke, transparente und riBf reie 
Beschichtungen, deren Farbe je nach Pd-Konzen- 
tration zwischen hellbraun bis tief schwarz einge- 
stellt werden kann. 



PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung von funktionellen glasar- 
tigen Schichten auf Substraten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Zusammensetzung, die er- 
haltlich ist durch Hydrolyse und Polykondensation 
von 

(A) mindestens einem hydrolysierbaren Silan 
der allgemeinen Forme! (I) 



S\X A 



(I) 



in der die Reste X gleich oder verschieden sind 
und hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxyl- 
gruppen bedeuten, oder einem davon abgelei- 
teten Oligomer, und 

(B) mindestens einem Organosilan der allge- 
meinen Formel (II) 



R 1 Q R 2 KSiX, 



(4-a-b) 



(II) 



in der R 1 eine nicht hydrolysierbare Gruppe ist, 
R 2 einen eine funktionelle Gruppe tragenden 
Rest bedeutet, X die vorstehende Bedeutung 
hat und a und b den Wert 0, 1 , 2 Oder 3 haben, 
wobei die Summe (a+b) den Wert 1, 2 oder 3 
hat, oder einem davon abgeleiteten Oligomer 
in einem Stoffmengenverhaltnis (A):(B) von 
5-50 : 50-95, sowie 

(C) gegebenenfalls einer oder mehreren Ver- 
bindungen von glasbildenden Elementen, 
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mit mindestens einem Funktionstrager aus der 
Gruppe der temperaturbestandigen Farbstoffe Oder 
Pigmente, Metall- Oder Nichtmetalloxide, farben- 
den Metallionen, Metall- oder Metallverbindungs- 
Kolloide und Metallionen, die unter Reduktionsbe- 
dingungen zu Metall-Kolloiden reagieren, ver- 
mischt, 

die mit dem Funktionstrager vermischte Zusam- 
mensetzung auf ein Substrat aufbringt und 
den Uberzug thermisch zu einer glasartigen Schicht 
verdichtet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, daB man als hydrolysierbare Silane (A) Tetra- 
alkoxysilane verwendet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Organosilane (B) Epo- 
xysilane oder Aminosilane verwendet. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Hydrolyse und 
Polykondensation unter den Bedingungen des Sol- 
Gel-Prozesses durchfuhrt 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB man die Hydrolyse und 
Polykondensation in Gegenwart eines Komplex- 
bildners durchfuhrt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Funktionstra- 
ger einen temperaturbestandigen Farbstoff aus der 
Gruppe der Azofarbstoffe, Dispersionsfarbstoffe, 
Perylenfarbstoffe, Triphenylmethanfarbstoffe, Ku- 
penfarbstoffe und Fluoreszenzfarbstoffe; oder ein 
Pigment aus der Gruppe der Phthalocyanin- oder 
RuBpigmente verwendet. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Funktionstra- 
ger farbende Metallionen in der Form von wasser- 
loslichen Metailsalzen verwendet. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB man als Funktionstra- 
ger Nanopartikel mit einem Teilchendurchmesser 
von 1 bis 100 nm verwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB man als Funktionstrager Metall- oder 
Nichtmetalloxide, Metall- oder Metallverbindungs- 
kolloide von Metallen, Metal lhalogentden, Metall- 
carbiden, Metallnitriden, Metal larseniden, Metallp- 
hosphiden oder Metal Ichalkogeniden verwendet. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Substrat aus Me- 



tall, Glas oder Keramik besteht. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB den Uberzug, gegebe- 
5 nenfalls nach vorherigem Trocknen, bei Tempera- 
turen uber 250°C, vorzugsweise uber 400°C ther- 
misch verdichtet. 



io Claims 



A process for producing functional vitreous layers 
on substrates, characterized in that a composition 
obtainable by hydrolysis and polycondensatton of 

(A) at least one hydrolyzable silane of general 
formula (I) 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



SiX. 



0) 



wherein the radicals X are the same or different 
and represent hydrolyzable groups or hydroxy 
groups, or an oligomer derived therefrom, an 
(B) at least one organosilane of general formula 
(II) 



Rl a R2 b SiX (4-a-b) 



(II) 



wherein R 1 is a non-hydrolyzable group, R 2 
represents a radical carrying a functional 
group, X has the meaning given above, and a 
and b have the values 0, 1 , 2 or 3, the sum of 
(a+b) having the values 1 , 2 or 3, or an oligomer 
derived therefrom 

in a molar ratio (A):(B) of 5-50:50-95, as 
well as 

(C) optionally, one or more compounds of 
glass-forming elements, 

is mixed with at least one function carrier se- 
lected from the group of temperature-stable dyes or 
pigments, oxides of metals or non-metals, coloring 
metal ions, colloids of metals or metal compounds, 
and metal ions capable of reacting to form metal col- 
loids under reducing conditions, 

the composition admixed with said function 
carrier is applied onto a substrate and 

the coating is densif ied thermally to form a vit- 
reous layer. 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that 
tetraalkoxysilanes are used as hydrolyzable silanes 
(A). 

3. Process according to Claim 1 or 2, characterized in 
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4. 



5. 



6. 



8. 



10. 



11. 



that epoxysilanes or aminosilanes are used as or- 
ganosilanes (B). 

Process according to any one of Claims 1 to 3, char- 
acterized in that said hydrolysis and polycondensa- 
tion are carried out under the conditions of the sol- 
gel process. 

Process according to any one of Claims 1 to 4, char- 
acterized in that said hydrolysis and polycondensa- 
tion are carried out in the presence of a complexing 
agent. 

Process according to any one of Claims 1 to 5, char- 
acterized in that as said function carrier a tempera- 
ture-stable dye selected from the group of azo dyes, 
dispersed dyes, perylene dyes, triphenylmethane 
dyes, vat dyes, and fluorescent dyes; or a pigment 
selected from the group of phthalocyanine and car- 
bon black pigments is used. 

Process according to any one of Claims 1 to 5, char- 
acterized in that as function carrier coloring metal 
ions in the form of water-soluble metal salts are 
used. 

Process according to any one of Claims 1 to 5, char- 
acterized in that as function carrier nanoparticles 
having a particle diameter of from 1 to 100 nm are 
used. 

Process according to Claim 8, characterized in that 
as function carrier oxides of metals or non-metals, 
metal or metal compound colloids of metals, metal 
halides, metal carbides, metal nitrides, metal arse- 
nides, metal phosphides, or metal chalcogenides 
are used. 

Process according to any one of Claims 1 to 9, char- 
acterized in that the substrate consists of metal, 
or ceramics. 



SiX^ 



(I) 



Process according to any one of Claims 1 to 10, 
characterized in that the coating, optionally after 
drying thereof, is densified thermally at tempera- 
tures above 250°C, preferably above 400°C. 



Revendications 

1. Proc6de de fabrication de couches vitreuses fonc- 
tionnetles sur des substrats, caracteVise en ce qu'on 
melange une composition qu'on obtient par hydro- 
lyse et polycondensation de 

(A) au moins un silane hydrolysabie repondant 
a la formule generate (I) 
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ou les restes X sont identiques ou differents et 
signifient des groupes hydrolysables ou des 
groupes hydroxyles, ou un oligomere obtenu a 
partir de celui-ci, et 

(B) au moins un organosilane repondant a la 
formule generate (II) 



Rl a R2 b SiX (4-a-b) 



(II) 



ou R 1 est un groupe non hydrolysabie, R 2 si- 
gnifie un reste portant un groupe fonctionnel, X 
a la signification indiqu6e ci-dessus, et a et b 
valent 0, 1 , 2 ou 3, la somme de (a+b) valant 1 , 
2 ou 3, ou un oligomere obtenu a partir de celui- 
ci, 

selon un rapport quant itat if des substances (A): 

(B) de 5 - 50 : 50 - 95, ainsi que 

(C) 6ventuellement un ou plusieurs^composes 
d'6l6ments formant un verre, 

avec au moins un support fonctionnel choisi dans 
Tensemble des colorants ou des pigments resistant 
aux temperatures, des oxydes metalliques ou non 
metalliques, des ions metalliques colorants, des 
colloides de metaux ou de composes metalliques 
et des ions metalliques qui r6agissent en donnant 
des colloides de m6taux dans des conditions de re- 
duction, 

on applique la composition meiang6e avec le 
support fonctionnel sur un substrat. et 

on comprime le revetement par voie thermi- 
que de facon a obtenir une couche vitreuse. 

Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
qu'on utilise des tetraalcoxysilanes comme silanes 
hydrolysables (A). 

Precede selon la revendication 1 ou 2, caracterise 
en ce qu'on utilise des epoxysilanes ou des amino- 
silanes comme organosilanes (B). 

Precede selon I'une des revendications 1 a 3, ca- 
racterise en ce qu'on effectue I'hydrolyse et la po- 
lycondensation dans les conditions du precede sol- 
gel. 

Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 4, ca- 
ract6ris6 en ce qu'on effectue I'hydrolyse et la po- 
lycondensation en presence d'un agent com- 
plexant. 

Proc6d6 selon I'une des revendications 1 a 5, ca- 
ract6ris6 en ce qu'on utilise, comme support fonc- 
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tionnel, un colorant resistant aux temperatures, 
choisi dans i'ensembie constrtue par les colorants 
azoiques, les colorants de dispersion, les colorants 
du type perylene, les colorants du type triph6nylm6- 
thane, les colorants de cuve et les colorants fluo- s 
rescents, ou un pigment choisi dans I'ensembie 
constitue par les pigments phtalocyanines ou les 
pigments de noir de fum6e. 

7. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 5, ca- 10 
racterise en ce qu'on utilise, com me support fonc- 
tionnel, des ions metaliiques colorants sous la for- 
me de sels metaliiques solubles dans I'eau. 

8. Precede selon I'une des revendications 1 a 5, ca- is 
ract6ris6 en ce qu'on utilise, comme support fonc- 
tionnel, des particules nanometriques ayant un dia- 
metre moyen de 1 a 100 nm. 

9. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce 20 
qu'on utilise, comme support fonctionnel, des oxy- 
des metaliiques ou non metaliiques, des colloid es 

de metaux ou de composes metaliiques, form6s de 
m6taux, d'halog6nures de metaux, de carbures de 
metaux, de nitrures de m6taux, d'ars6niures de m6- 25 
taux, de phosphures de metaux ou de chalcogenu- 
res de metaux. 

10. Precede selon Tune des revendications 1 a 9, ca- 
racterise en ce que le substrat est forme de metal, 30 
de verre ou de c6ramique. 

11. Precede selon I'une des revendications 1 a 10, ca- 
racterise en ce qu'on comprime le rev&tement par 
voie thermique, eventuellement apres un sechage 3$ 
prealable, a des temperatures superieures a 
250°C, de preference sup6rieures a 400°C. 
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